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ОТ ЗАПАСА КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ 
В ИЗОЛИРОВАННЫХ КОМПЛЕКСАХ 9,Ю-ДИХЛОР- 
И 9-ЦИАНО АНТРАЦЕН А С АРГОНОМ
\
Исследования динамики фотофизических процессов в электронно-воз­
бужденных состояниях сложных органических молекул получили новый 
импульс с появлением в<эзможности изучать процессы в изолированных 
молекулах, охлажденных в сверхзвуковой струе. Селективное возбужде­
ние отдельных электронно-колебательных уровней позволяет исследовать 
процессы внутримолекулярного колебательного перераспределения 
(ВКП), влияние избытка колебательной энергии (точнее модовой специ­
фичности) на вероятности безызлучательных переходов, в частности ин­
теркомбинационной конверсии (ИКК) (см., например, работы [1, 2, 3], 
где наряду с оригинальными результатами содержится много обзорной 
информации). Особый интерес представляют исследования процессов в 
холодных ван-дер-ваальсовских (в-д-в) комплексах сложных молекул, 
позволяющие получить данные о механизмах влияния комплексообра- 
зующего агента (или, говоря шире, о влиянии межмолекулярных взаимо­
действий) на динамику переходов из вибронио-возбужденных состояний 
молекулы. Как неоднократно отмечалось, такого рода информация, по­
лучаемая на относительно просты^ системах, рассматриваемых как мо­
дели-прототипы, имеет исключительную важность для понимания карти­
ны процессов в существенно более сложных системах—молекулах, нахо­
дящихся в конденсированной фазе, например в растворе [4, 5]. Большое 
разнообразие процессов, протекающих в в-д-в комплексах, их взаимо­
связанность и взаимовлияние обусловливают сложность их динамики и 
спектроскопических проявлений. Общая картина этих процессов весьма 
далека от завершенности.
В настоящей работе анализируются результаты исследования влия­
ния комплексообразования на относительные квантовые выходы флуо­
ресценции из отдельных вибронных состояний в комплексах 9,10-дихло- 
рантрацена (9,10-ДХА) и 9-цианоантрацена (9-CNA) с аргоном, а также 
предлагается модель, учитывающая роль в-д-в мод комплекса, опти­
чески неактивных состояний и процесса ВКП в безызлучательной дезак­
тивации S i-состояния. Экспериментальная установка описана в работе 
[6]. Температура нагрева образца — 200 °С для 9,10-ДХА и — 180°С для 
9-CNA. Давление газа-носителя (Ar) 4-104 Па; возбуждение флуорес­
ценции производилось на расстоянии 7 мм от сопла диаметром 200 мкм.
Относительные квантовые выходы флуоресценции комплексов 9,10- 
ДХ А— Ari и 9-CNA — Аг! при возбуждении на различные колебатель­
ные уровни определялись путем измерения отношения интенсивностей 
/ K(v) линий в спектре возбуждения, относящихся к комплексу, к интен­
сивностям соответствующих линий в спектре изолированной молекулы 
( / q( v ) ) . Полученные величины отношений перенормировывались на еди­









относительным квантовым выходом f K(v) далее подразумевается вели­
чина:
f K(v) =  7«(v.) / 7"(°)
/o(v) / /  о (0)
В табл. 1 и 2 приведены результаты измерений f K(v) для комплексов 
9,10-ДХА — Ari и 9-CNA^—Аг! соответственно. В табл. 1 также приве­
дены данные по временам затухания для изолированной молекулы т/ и 
для комплекса т/к, взятые из работы [7]. Обращает на себя внимание 
достаточно сложный характер изменения квантовых выходов флуорес­
ценции при образовании комплексов для различных частот возбуждения. 
Так, для 9,10-ДХА при возбуждении на колебательные уровни 300, 
303 см^1 наблюдается некоторое снижение квантовых выходбв при об­
разовании комплекса, а для частот 705, 709, 1016, 1390 см-1 — повыше­
ние. (Для частоты 1390 см~х приведен результат из работы [8], в кото­
рой дается и его интерпретация; более подробное обсуждение будет ^а- 
но ниже.) Для 9-CNA образование комплексов сопровождается резким 
падением относительных квантовых выходов при возбуждении на коле­
бательные уровни с энергией Ev> 0. (Для £^ =  0, по данным работы 
[9], абсолютный квантовый выход Ук =  0,9.)
Прежде чем приступить к подробному обсуждению эксперименталь­
ных результатов, проагнализируем механизмы фотофизических процес-
Т а б л и ц а  1. Относительные квантовые выходы флуоресценции для 
колебательных уровней комплекса 9, 10-ДХА с Аг состава i : 1
vKCwr с м - 1 y o*(v> Vk (v)
* *Xf , НС * *т/к ,,нс
0 1 1 2 4 ,8
86 — - 1 23,1 ‘ —
196 0,85 / > * /1 26 ,4 —
300 — 0 ,8 2 3 ,3 —
303 0 ,9 0 ,6 26 ,4 23,1
399 0 ,45 1,6 13,1 26,5
614 0 ,9 ^  1 2 4 ,5 —
705 — 1,4 2 2 ,6 —
709 0,85 1,4 21,1 —  v
804 0,095 — 3 ,7 —
839 0,09 1 — —
1016 0 ,08 1,8 22,1 —
1169 0 ,06 — ~ 3 ;  6 ,3 —
1390 0,05 5,6*** < 3 4,1; 17,4
* Данные работы [2]. 
** Данные работы [7]. 
*** Данные работы [8].
Т а б л и ц а  2. Относительные квантовые выходы флуоресценции для колебательных 
уровней комплекса 9-CNA с Аг состава 1 : 1
vKon’ CM_1 Y*{v) Vk(v) * * *Xj , HC * * * ❖XfK , HC
0 1 0,9** 28,0 2 6 ,9 + 0 ,2
215 0,85 0 ,18 25,2 8 ,2 + 0 ,4
377 0 ,9 0,09 27 ,3  ‘ —
589 0,85 0,45 25,5 —
751 0 ,78 0 ,45 23,1 —
* Данные работы [2].
** Данные работы [9].
*** Данные работы [10].










сов, которые могут приводить к изменению квантовых выходов в комп­
лексах. Как будет видно из дальнейшего, эти механизмы разнообразны 
и могут оказывать «разнонаправленное» влияние.
4 1. Как показано в работах [2, 12], в ряде' производных антрацена 
(включая 9,10-ДХА [7]) механизм опустошения возбужденного колеба­
тельного подуровня синглетного состояния включает интеркомбинацион­
ные переходы на некоторые колебательные подуровни трипдетного со­
стояния Тх, лежащего выше Т\. Вероятность перехода /Сикк содержит ре­
зонансный член, растущий с уменьшением величины энергетического де­
фекта между исходным и конечным электронно-колебательными уровня­
ми. В области малых значений Ev вследствие низкой плотности уровней 
такой резонанс носит характер случайных совпадений, что обусловливает 
«осцилляторную» зависимость Л'икк от Ev, наблюдающуюся в экспери­
менте для ряда производных антрацена [9]. Образование комплекса 
приводит к неидентичным' сдвигам уровней S\ и Тх и, таким образом, ме­
няет условие для резонансов, что в свою очередь может привести как к 
увеличению, так и к уменьшению ?к при низких значениях Ev.
2. При Ev меньших энергии диссоциации в S i-состоянии может иметь 
место ситуация, при которой конечный для ИКК вибронный уровень 
Тх-состояния лежит выше границы колебательной диссоциации. При вы­
сокой вероятности предиссоциации увеличивается ширина конечного 
для ИКК уровня, что меняет условия резонанса: при «исходно» плохом 
резонансе К"икк увеличится, а при «исходно» хорошем — уменьшится 
[2]. Отметим дополнительно, что для реализации подобного механизма 
предиссоциация в Т^-состоянии не является, по-видимому,, обязатель­
ным процессом: уширение конечного уровня может вызываться и более 
высокой вероятностью ВКП в Г^-состоянии (вероятность увеличивается 
за счет участия в-д-в мод комплекса).
3. При достаточно высоких значениях EVy превышающих энергию 
диссоциации партнера по комплексу (например, Аг), колебательная 
предиссоциация комплекса приводит к снижению колебательной энергии 
молекулы-«хозяина». Если принять во внимание известную общую тен­
денцию повышения вероятности безызлучательного перехода с ростом 
Ev (см. [13], эксперименты в парах; [8, 14]— в струе), то предиссоциа­
ция приведет к росту квантового выхода. Именно таким образом в уже 
упоминавшейся работе [8] объясняется возрастание в 5,6 раза кванто­
вого выхода 9,10-ДХА при £^=1390 см-! . Нельзя не отметить очевидное 
существенное сходство этого механизма с явлением стабилизации — воз­
растанием квантового выхода сложных молекул в результате столкнове­
ний с атомами буферного газа [13].
4. При относительно невьГсоких плотностях колебательных уровней 
на общую вероятность ИКК может оказывать влияние скорость обратно­
го перехода Tx (Vi)-^Si(Vj). «Включение» ВКП в конечном ^-состоянии, 
индуцируемое в-д-в модами, должно снижать вероятность обратного пе­
рехода.
5. В работе [7] предложен еще один возможный механизм влияния 
комплексообразования на вероятность ИКК, условно называемый 
«микроскопической релаксацией растворителя». Смысл его заключается 
в том, что в результате ВКП в комплексе часть внутримолекулярной ко­
лебательной энергии может быть трансформирована в энергию межмо- 
лекулярных колебаний в-д-в мод комплекса, в итоге высота оставшихся 
заселенными внутримолекулярных колебательных уровней может ока­
заться ниже нулевого колебательного уровня состояния ТХу что сделает 
процесс ИКК невозможным. Отметим, что само по себе уменьшение ко­
лебательной энергии молекулы в S i-состоянии должно снижать вероят­
ность безызлучательного перехода (см. п. 3). По-видимому, можно нес­
колько трансформировать идею подхода, сделав ее более наглядной: 
колебательная энергия замкнутой системы в результате ВКП остается 










щийся заселением уровней этих низкочастотных мод с высокими колеба­
тельными квантовыми числами, делает вероятность ИКК на некоторый 
внутримолекулярный уровень состояния Тх низкой в силу малого франк- 
кондоновского фактора. Ч, v
6. В настоящей работе предлагается и обосновывается на экспери­
ментальном материале еще один механизм влияния комплексообразова- 
ния на вероятность безызлучательного перехода, имеющий в основе ВКП, 
индуцированное молекулой (атомом) «гостя». Представим, что в резуль­
тате ВКП происходит превращение энергии первоначально заселяемого 
оптически активного колебания в энергию некоторого изоэнергетлческого 
ему уровня состояния S u представляющего собой комбинацию оптически 
неактивной моды (мод) и одной или нескольких низкочастотных в-д-в. 
мод. Пусть оставшаяся «внутримолекулярная» колебательная ;энергия 
достаточно велика, чтобы переход Si~+Tx оставался энергетически воз­
можным (в этом содержится отличие обсуждаемого здесь механизма от 
рассматривавшегося в п. 5). Акцентируем внимание на следующем ре­
зультате такого процесса: переходе молекулы с уровня, соответствующе­
го оптически активным колебаниям для вибронного перехода из 5 0(0)- 
состояния, на уровень, соответствующий оптически неактивным колеба­
ниям, среди которых могут быть внеплоскостные, неполносимметричные, 
содержащие составные частоты., Здесь же уместно обратить внимание 
на одно принципиальное различие между процессами вибронното воз­
буждения холодных молекул в сверхзвуковой струе и «теплых» молекул 
в парах: в струе заселяются только оптически активные колебания, в 
парах же, где в S 0 термически заселены уровни, соответствующие раз­
личным, в том числе и оптически неактивным колебаниям, в 51-состоя­
нии оказываются возбужденными и оптически неактивные колебания. 
Оптически активные уровни образуют весьма ограниченный подансамбль 
из значительно более широкого ансамбля колебательных состояний 
молекулы. Представляется вполне разумным допущение, что вероятнос­
ти безызлучательных переходов (ИКК) с уровней, принадлежащих это­
му выделенному подансамблю, могут существенно отличаться от вероят­
ностей переходов с уровней, соответствующих неактивным колебаниям. 
Можно ожидать, что вероятность ИКК с оптически активных уровней 
будет ниже, так как конечными для ИКК колебательными уровнями в 
основном являются уровни неактивные, поэтому франк-кондоновские 
факторы, симметрийные запреты должны снижать вероятность безызлу­
чательного перехода. Указание на роль симметрийных факторов в фор­
мировании биэкспоненциальной кинетики затухания 9-CNA содержится 
в [15]. Сильным аргументом в пользу правомочности приводимого здесь 
рассмотрения являются результаты по временам затухания • 9-CNA, по­
лученные в работе [10], где показано, что значения времен жизни в.хо­
лодной струе В; диапазоне Ev 0—751 см-1 составляют 28—23 не, а в па­
рах уменьшаются до 3,2 не. В «теплой» струе, получаемой путем снижения 
д а в л е н и я 'газа-носителя, даже при возбуждении в уширенную терми­
чески 0—0-полосу появляется короткая компонента в кинетике затуха­
ния с т —3,9 не, вес которой растет по мере увеличения отстройки часто­
ты возбуждения от точного значения voo-
Возвращаясь к рассмотрению в-д-в комплексов, резюмируем, что в 
рамках обсуждаемого в настоящем пункте механизма роль комплексо- 
образования заключается в индуцируемом низкочастотными в-д-в мода­
ми ВКП, переводящем систему с оптически активных на оптически неак­
тивные колебания, что приводит к росту вероятности ИКК.
Перейдем к анализу экспериментальных результатов. Изменения в 
квантовых выходах при комплексообразовании 9,10-ДХА с аргоном в 
области частот 300—400 см-1 (снижение ?к для Ev — 300 см-1 и еще бо­
лее значительное для 303 см, заметное возрастание для £^ =  399 см-1) 
вероятнее всего объясняются изменением резонансных условий ИКК 










В пользу такого объяснения свидетельствует нерегулярный, «осцилли­
рующий» характер изменений Ук. В частности, обратим внимание на то, 
что для изолированной молекулы У0 (399 см-1) существенно ниже, чем 
для значений Ev (как больших, так и меньших 399 см-1). Последнее мо­
жет служить достаточно веским аргументом в пользу того, что уровень 
с £^ =  399 см-1 находится в резонансе с одним из уровней системы Тх. Не- 
I идентичная величина сдвигов уровней Si и Тх при комплексообразоваиии 
приводит к ослаблению резонанса и повышению квантового выхода. От­
метим, что увеличению квантового выхода в 1,6 раза соответствует воз­
растание времени затухания вдвое (с 13,1 до 26,5 не [7], см. табл. 1). 
Некоторое количественное несоответствие может быть объяснено суще­
ствованием в кинетике затухания комплекса быстрой компоненты, не 
регистрировавшейся в эксперименте [7], где временное разрешение огра­
ничивалось 3 не. В рамках такого подхода снижение квантового выхода 
до значения ?к =  0,6 для уровня с £^ =  303 см-1 естественцо объясняется 
усилением резонанса за счет относительного изменения положения уров­
ней Si и Тх. То, что время жизни при этом уменьшается весьма незначи­
тельно, также с необходимостью следует объяснить вкладам быстрой 
компоненты. Отметим, что говоря об изменении резонансных условий 
для ИКК следует иметь в виду не только их вариацию за счет сдвига 
уровней (см. п. 1), но и за счет изменения ширин (п. 2). Возрастание 
относительных выходов FK для уровней с £\,>700 см-1 в принципе может 
объясняться двумя причинами: «микроскопической релаксацией раство­
рителя» (п. 5) и колебательной предиссоциацией (п. 3). Уместно отме­
тить, что эти механизмы имеют сходную основу: и в том.и в другом слу­
чае роль «гостя» заключается в уменьшении колебательной энергии мо- 
лекулы-«^озяина». Оба механизма могут действовать совместно; вклад 
колебательной предиссоциации должен повышаться с ростом Ev (для 
уровня 1390 см-1 авторы [8] считают предиссоциацию единственным 
механизмом). Для детального решения вопроса о разделении этих вкла­
дов требуются дополнительные исследования — анализ спектров флуо­
ресценции и законов затухания в отдельных полосах.
Резкое уменьшение квантовых выходов флуоресценции 9-CNA при 
образовании комплекса с аргоном для ЕЪФ$ вряд ли может объясняться 
эффектами «резонансов уровней». Против этого механизма свидетельст­
вует слабая' и практически монотонная зависимость квантового выхода 
от Ev для изолированной молекулы. Механизм же, обсуждавшийся в п. 6 
(перевод заселенности с оптически активных 'на неактивные уровни), 
представляется нам наиболее вероятным, в первую очередь в связи с 
тем, что именно для этого соединения в работах [10, 16] наблюдалось 
резкое падение квантовых выходов в парах и «теплой» струе, т. е. в тех 
условиях, когда в ^-состоянии оказывались возбужденными оптически 
неактивные уровни.
Summary
The effects of the van der Waals complex formation on probabilities of transitions 
from individual vibratonal levels of exited singlet states of anthracene derivatives are 
analyzed. A model is suggested based on the concept that a guest molecule induces the 
intramolecular vibrational redistribution in the complex resulting in transformation of 
the initially excited optically active states into the optically nonactive states.
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